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Prufungsantrag gem. % 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zum Auftragen von keramischen Material 

Um ein Verfahren zum Auftragen einer Schicht aus kera- 
mischem Material auf ein Substrat durch Plasmaspritzen, bei 
welchem das Material als Spritzgut dem Plasmastrahl zuge- 
setzt wird« wobei das Material eine chennische Verbindung 
umfafit, von welcher ein Bestandteil etn nicht-metallisches 
Element aus der Gruppe C, B oder aus der sechsten oder 
siebten Hauptgruppe ist. welche vor Erreichen des 
Schmeizpunkts in inerter Umgebung sich zumindest teilwei- 
se zersetzt und welche im aufgetragenen Zustand in der fe- 
sten Phase vorliegt. derart zu verbessern, da& die von dem 
Material umfa&te chemische Verbindung stdchiometrisch. 
d. h. nicht zersetzt. auf dem Substrat aufgetragen werden 
kann und eine dtchte. festhaftende und stabile Schicht bil- 
det. wird vorgeschlagen. da& in dem Plasmastrahl zusatzlich 

* zu dem Spritzgut das nicht -metallische Element in freier, 
f nicht an etn Fremdelenient gebundener Form mitgefuhrt 

• wird. 
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Die Erfindung bctrifft ein Verfahren zum Auftragen 
einer Schicht aus keramischem Material auf ein Substrat 
durch Plasmaspritzen. bei welchem das Material dem 5 
Plasmastrahl zugesetzt wird. wobei das Material eine 
chemische Verbindung umfaBt, von welcher ein Be- 
standteil ein nichtmetallisches Element aus der Gruppe 
N, C B Oder aus der sechsten oder siebten Hauptgruppe 
ist, welche vor Erreichen des Schmelzpunkts sich zumin- 10 
dest teilweise zerseizt und welche im aufgetragenen Zu- 
stand in der festen Phase vorliegt 

Aus der DE-OS 30 24 611 ist ein derartiges Verfahren 
bekannt, wobei bei diesem Eisenspinell und Kobaltspi- 
nell durch Plasmaspritzen bei niedriger Brennerleistung 15 
aufgetragen werden. Aufgrund der niedrigen Brenner- 
leistung ist anzunehmen. daB lediglich das Eisenspinell 
aufgeschmolzen wird. da dieses einen niedrigen 
Schmelzpunkt aufweist. wogegen das ICobaltspinell in 
das aufgeschmolzene Eisenspinell lediglich eingebettet 20 
wird. Femer ist damii zu rechnen. daB trotz niedriger 
Brennerleistung Zersetzungsprodukte des Kobaltspi- 
nells vorhanden sind. Beim Plasmaspritzen mit niedriger 
Brennerleistung ist die Bindung der aufgetragenen 
Schicht an das Substrat nicht optimal und auch die inne- 25 
re Festigkeit der auBeren Schicht begrenzt. Ferner ist 
auch die Beschichiungsausbeuie sehr gering, da dann, 
wenn das Spritzgut im noch festen Zustand durch den 
Plasmastrahl gegen das Substrat geschleudert wird, eine 
StoBreflexion am Substrat erfolgt und somit lediglich 30 
ein geringerTeil des Spritzguts auf dem Substrat haften 
bleibt. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren der gattungsgemaBen Art derart zu verbes- 
sem, daB die von dem Material umfaBte chemische Ver- as 
bindung stochiometrisch, d. h. nicht zersetzi, auf dem 
Stubstrat aufgetragen werden kann und eine dichte. 
festhaftende und stabile Schicht bildet. 

Diese Aufgabe wird bei einem Verfahren der ein- 
gangs beschriebenen Art erfindungsgemaB dadurch ge- 40 
lost, daB in dem Plasmastrahl zusatzlich zu dem Spritz- 
gut das nichtmetallische Element in freier. nicht an ein 
Fremdelement gebundener Form mitgefuhrt wird. Hier- 
durch wird erreichtdaB durch Zugabe des Elements das 
Reaktionsgleichgewicht der zum Zersetzen neigenden 45 
Verbindung zu der unzersetzten Verbindung bin ver- 
schoben wird, so daB diese Verbindung in dem Plasma- 
strahl auf ausreichend hohe Temperaturen aufgeheizt 
werden kann. urn somit beim Auftreffen auf dem Sub- 
strat eine dichte. festhaftende und stabile Schicht zu 50 
bilden. die zudem noch im wesentlichen die chemische 
Verbindung im wesentlichen in unzersetzter Form auf- 
weist. 

Zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts in 
Richtung auf die unzersetzte chemische Verbindung ist 55 
es besonders vorteilhaft, wenn das nichtmetallische Ele- 
ment in dem Plasmastrahl in dissoziierter Form mitge- 
fuhrt wird. 

Noch besser laBt sich das Reaktionsgleichgewicht da- 
durch verschieben, daQ das nichtmetallische Element in 60 
dem Plasmastrahl in ionisierter Form mitgefuhrt wird. 

Grundsatzlich konnte im Rahmen des erfindungsge- 
maBen Verfahrens das nichtmetallische Element dem 
Plasmastrahl beispielsweise mit dem Plasmagassirom 
zugefuhrt werden. Dies wurde jedoch Elekirodenmate- 6S 
rialien erfordem, welche durch das nichtmetallische Ele- 
ment nicht angegriffen werden. Aus diesem Grunde ist 
es vorteilhafter, wenn das nichtmetallische Element dem 



Plasmastrahl stromabwaris des Hochstrombogens zu- 
gesetzt wird. 

Um jedoch das nichtmetallische Element moglichst 
stark zu erhitzen und somit zumindest in dissoziierter. 
wenn nicht in ionisierter Form in dem Plasmastrahl mii- 
zufuhren, hat es sich als zwcckmaBig erwiesen. dafl das 
nichtmetallische Element dem Plasmastrahl auf seiner 
dem Hochstrombogen zugewandten Seiie und nahe 
desselben zugeseut wird. 

Als besonders geeignet hat sich ein Ausfuhrungsbei- 
spiel des erfindungsgemaBen Verfahrens erwiesen. bei 
welchem das nichtmetallische Element in einer dem 
Plasmabrenner nachgeordneten Lavalduse dem Plas- 
mastrahl zugesetzt wird. 

Ein besonders einfaches Ausfiihrungsbeispiel sieht 
hierbei vor. daB das nichtmetallische Element mit dem 
Material zusammen dem Plasmastrahl zugesetzt wird, 
so daB keine zusatzlichen Vorrichtungen notwendig 
sind, um das nichtmetallische Element dem Plasmastrahl 
zuzusetzen, sondem die ublicherweise zum Plasmasprit- 
zen geeigneien Vorrichtungen Verwendung finden kon- 
nen. 

Besonders bevorzugi ist im Rahmen der erfindungs- 
gemaBen Losung ein Ausfiihrungsbeispiel. bei welchem 
das nichtmetallische Element in Gasform in den Plasma- 
strahl eingebracht wird, da hierdurch eine gute, gleich- 
maBige Verteilung und ein leichtes Dissoziieren oder 
lonisieren des nichtmetallischen Elements mdglich ist 

Beispielsweise isi es somit glinstig. wenn das nichtme- 
tallische Element durch ein dieses freisetzendes Gas in 
den Plasmastrahl eingebracht wird. 

Da das als Spritzgut dienende Material ublicherweise 
in fester Form vorliegt und somit durch ein Fordermedi- 
um dem Plasmastrahl zugesetzt werden muB. ist bei 
einer bevorzugien Losung vorgesehen, daB das nicht- 
metallische Element von einem Fbrdermedium fur das 
Spritzgut umfaBt ist. 

Hierbei hat es sich dann als zweckmaBig erwiesen. 
wenn das Fordermedium fur das Spritzgut gasformig ist. 

Im Rahmen der vorstehend beschriebenen Ausfuh- 
rungsbeispiele ist zweckmaBigerweise auch vorgesehen. 
daB das Spritzgut in pulverformiger Form vorliegt. 

Da im Plasmastrahl ublicherweise relativ hohe Tem- 
peraturen vorliegen, kOnnen in diesem auch sehr leicht 
unerwQnschte Reaktionen des in diesem mitgefiihrten 
nichtmetallischen Elements erfolgen. Aus diesem Grund 
ist zweckmaBigerweise vorgesehen. daB der Plasma- 
strahl im wesentlichen frei von chemischen Elementen 
ist. die mit dem nichtmetallischen Element zu stabilen 
chemischen Verbindungen reagieren. 

Insbesondere ist es hierbei zweckmaBig. wenn der 
Plasmastrahl im wesentlichen wasserstofffrei ist 

Hinsichtlich der Art des Plasmagases ist zweckmaBi- 
gerweise vorgesehen. daB dieses ein Edelgas umfaBt. 

Bevorzugte Edelgase sind Argon und Helium, wobei 
ein besonders bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel vor- 
sieht daB Helium als die freie Enthalpie erhdhendes 
Zusatzgas dem Argon als Hauptplasmagas zugegeben 
wird. Es ware auch vorteilhaft anstelle von Helium 
Stickstoff als die freie Enthalpie erhdhendes Zusatzgas 
dem Argon als Hauptplasmagas zuzugeben. 

Um sicherzustellen. daB zur Durchfuhrung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens das nichtmetallische Ele- 
ment in ausreichend hoher Konzentration vorliegt ist 
vorzugsweise vorgesehen, daB das gasformige. nichtme- 
tallische Element mit einem Anteil von mehr als 5% der 
vom Plasmastrahl umfaBten Gase in diesem mitgefuhrt 
wird. 
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Noch besser ist es, wenn dieser Anteil mehr als 15% 
der vom Plasmastrahl umfaBten Gase betragt 

Um sicherzustellen, daO das nichtmetallische Element 
in dem Plasmastrahl in dissoziierter Form vorliegt, ist 
vorgesehen, daB der Plasmastrahl cine eine Dissoziation s 
des nichtmetallischen Elements bewirkende Enthalpie 
und Temperatur aufweist. 

Soli das nichtmetallische Element auch noch ionisiert 
vorliegen, isi es noch besser. wenn der Plasmastrahl eine 
eine lonisaiion des nichtmetallischen Elements bewir- lo 
kende Temperatur und freie Enthalpie aufweist 

Sollie seiiens des Plasmabrenners eine ausreichend 
hohe Temperatur des Plasmastrahls nicht erzielbar sein, 
. so isc es vorteilhaft, wenn zuslitzlich eine dem Hoch- 
strombogen nachgeordnete Heizung fur den Plasma- is 
strah! vorgesehen ist. Insbesbndere ist es hierbei zweck- 
maBig. wenn die zusatzliche Heizung iiber Hochfre- 
quenzeinkopplung in den Plasmastrahl erfolgt, wobei 
dies eine induktive oder eine kapazitive Einkopplung 
sein kann. 20 

Bislang wurde nichts naheres uber die Zusammenset- 
zung der chemischcn Vcrbindung ausgesagt. Als beson- 
ders geeignet fur die Verwendung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens hat sich eine chemische Verbindung er- 
wiesen. welche ein Metall als weiteres chemisches Ele- 25 
ment umfaBt. Bevorzugte Materialien sind hierbei oxidi- 
sche Materialien, wie z. B. Spinelle und Perovskite auf 
Nickel' Oder Kobalt- oder Nickel-Kobalt-Basis. Es ist 
aber auch denkbar, alle mdglichen Arten von Spinellen 
und Perovskitcn gcmaB dem erfindungsgemaBen Ver- 30 
fahren aufzutragen. Daruberhinaus gilt dies auch fur 
spinell ahnliche und perovskit-ahnliche Verbindungen. 
sowie auch fur nichtoxidische Verbindungen, wie bei- 
spielsweise Nitride. Halogenide, Karbide etc^ wobei 
dann als nichtmetallisches Element vom Plasmastrahl 35 
Stickstoff bzw. Halogene bzw. Median oder Acetylen 
mitgefuhrt werden. 

All diese Verbindungen lassen sich vorzugsweise da- 
durch charakterisieren, daB die chemische Verbindung 
im Bereich der Schmelztemperatur eine im Bereich von 40 
Null oder dariiber liegende freie Bildungsenthalpie auf- 
weist, d- h., daB es sich um eine chemische Verbindung 
handelt,die bei Erhitzung zum Zerseizen neigt 

Um eine gut haftende Schicht auf dem Substrat zu 
erreichen isi es, wie bereits eingangs erwahnt, notwen- 45 
dig, das Spritzgut auf eine moglichst hohe Temperatur 
zu erhitzen, wobei allerdings noch keine merkliche Ma- 
terialverdampfung erfolgen darf. Aus diesem Grand ist 
es vorteilhaft, wenn die chemische Verbindung in dem 
Plasmastrahl auf mindestens ungefahr 500** C erhitzt 50 
wird. noch besser ist es, wenn die chemische Verbindung 
auf mindestens 1000*C, oder noch besser auf minde- 
stens 1500''C oder am besten auf mindestens 2000^ C 
erhitzt wird. 

Die besten Hafteigenschafien der Schichten werden 55 
dann erreicht. wenn die chemische Verbindung in dem 
Plasmastrahl mindestens auf eine Temperatur im Be- 
reich ihres Schmelzpunkts erhitzt wird. 

Die besten Ergebnisse lassen sich dann erzielen» wenn 
die chemische Verbindung mindestens auf eine ihrem 60 
Schmelzpunkt entsprechende Temperatur erhitzt wird. 

Eine Anwendung des erfindungsgemaBen Verfahrens 
erfolgt insbesondere dann. wenn das Material als kataly- 
tisch aktive Beschichtung dient. 

Ein weiteres Ausfuhrungsbeispiel sieht vor» daB das 65 
Material als elektrokatalytisch aktive Beschichtung 
dient 

Andere, im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfah- 



rens bevorzugte Ausfuhrungsbeispiele sehen vor, daB 
das Material als triboiigisch wirksame Beschichtung 
dient. 

Bei einem weiteren Ausfuhrungsbeispiel dient das 
Material als supraleitende Beschichtung. 

Das Plasmaspritzen beim erfindungsgemaBen Ver- 
fahren wird vorzugsweise in Vakuum durchgefuhrt. 

Besonders gute Ergebnisse im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung ergeben sich dann, wenn das Plasmasprit- 
zen mit einem Oberschallstrahl durchgefuhrt wird, da 
dann auf dem Substrat sehr fest haftende Schichten er- 
reichbar sind. 

Weitere Merkmale und Vorteile der vorliegenden Er- 
findung sind Gegenstand der nachfolgenden Beschrei- 
bung im Zusammenhang mit den zeichnerischen Dar- 
stellungen. In der Zeichnung zeigen: 

Fig. 1 Eine schematische Darstellung einer Vorrich- 
tung zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens und 

Rg. 2 ein Rontgendiffraktogramm , wobei 

2a das Rontgendiffraktogramm von bei 400'' herge- 
stelltem Pulver von Kobaltspinell. 

2b das Rontgendiffraktogramm einer aufgetragenen 
Schicht von Kobaltspinell mit Argon als Plasmagas und 
Argon als Tragergas fiir das Spritzgut. 

2c das Rontgendiffraktogramm einer aufgetragenen 
Schicht aus Kobaltspinell mit Argon und Wasserstoff als 
Plasmagas und Argon als Tragergas fur das Spritzgut, 
und 

2d das Rontgendiffraktogramm einer aufgetragenen 
Schicht mit Argon plus Helium als Plasmagas und Ar- 
gon und Sauerstoff als Tragergas fur das Spritzgut zeigt 

Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens umfaBt — wie in Rg. 1 schema- 
tisch dargestellt — eine Vakuumkammer 10, welche mit- 
tels eines Vakuumpumpsystems 12 auf einen vorwahl- 
baren Druck evakuierbar ist In dieser Vakuumkammer 
10 ist femer ein Plasmabrenner 14 angeordnet, welcher 
einen Plasmastrahl 16 erzeugt, der auf ein ebenfalls in 
der Vakuumkammer 10 angeordnetes Substrat 18 trifft. 
welches seinerseits mit einer Bewegungsvorrichtung 20 
relativ zum Plasmastrahl 16 in einer senkrecht zu einer 
Langsachse22des Plasmastrahls 16 verlaufenden Ebene 
bewegbar ist In diesem Plasmastrahl 16 wird ein Spritz- 
gutstrahl 24 aus Partikeln eines aufzutragenden Materi- 
als mitgefuhrt welches beim Auftreffen auf das Substrat 
18 eine Beschichtung 26 aus diesem Material erzeugt 

Der Plasmabrenner 14 umfaBt seinerseits ein rohr- 
stuckahniiches Gehause 28. in welchem eine hiilsenfdr- 
mige, einen sich zu einem dem Substrat 18 zugewandten 
Ende 30 des Gehauses 18 hin konisch verengenden Gas- 
kanal 32 aufweisende Anode 34 angeordnet ist In den 
Gaskanal 32 ragt von einer, dem Ende 30 gegeniiberlie- 
genden Ruckseite eine stiftformige Kathode 36, wobei 
zwischen der Anode 34 und der Kathode 36 ein Ring- 
spalt 38 verbleibt, durch welchen ein Plasmagasstrom 40 
in den Gaskanal 32 eintreten kann. Der Plasmagasstrom 
40 wird diesem Ringspalt 38 iiber einen Ringraum 42 
zwischen der Kathode 36 und dem Gehause 28 zuge- 
fuhrt Die Gaszufuhr zu diesem Ringraum 42 erfolgt in 
an sich bekannter Weise uber eine als Ganzes mit 44 
bezeichnete Plasmabrenner- Versorgungseinrichtung, 
welche auch die noiwendige Spannung zwischen der 
Anode 34 und der Kathode 36 zur Verfugung stellt und 
auBerdem einen Kuhlkanal 46 in der Kathode 36 mit 
Ktihlflussigkeit versorgt 

Der Gaskanal 32 der Anode setzt sich zum Substrat 
18 hin fort in einem Dusenkanal 48 einer sich unmittel- 
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bar an die Anode 34 anschliefienden Lavaldiise 50. aus 
welcher dann der im wesentlichen parallele Plasma- 
strahl 16 austritt Die Lavalduse 50 und der Gaskanal 32 
sind dabei koaxial zur Langsachse 22 des Plasmastrahls 
16angeordnet. 

Zur Zufuhr des den Spritzgutsti-ah] 24 bildenden 
Spritzguts ist zumindest ein erster in den Dusenkanal 48 
der Lavalduse 50 miindender EiniaBkanal 52 vorgese- 
hen, welcher uber eine erste Zufuhreinrichtung 54 ver- 
sorgt wird. Es ist aber auch noch zusatzlich mdglich, auf 
der dem Substrat 18 zugewandten Seite des ersien Ein- 
laBkanals 52 einen zweiten EiniaBkanal 56 vorzusehen, 
welcher uber eine zweite Zufuhreinrichtung 58 versorgt 
wird. 

Das Plasmaspritzen mit einem Plasmabrenner 14 in 
der Vakuumkammer 10 ist ausfuhrlich in der DE-OS 
35 38 309 beschrieben. Ferner findet sich eine ausfuhrli- 
che Darstellung der Funktion und Betriebsweise des 
Plasmabrenners in dem Artike! W. Mayr und R. Henne 
''Investigation of a VPS burner with laval nozzle by 
means of an automated laser doppler measuring equip- 
ment" Proc. 1st Plasmatechnik Symposium. Luzern, 
1988. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im folgenden 
anhand von Kobaltspinell (CO3O4) im einzelnen be- 
schrieben. D^ses Kobaltspinell wird dabei auf ein Sub- 
strat ais Beschichtung aufgetragen. Die Zugabe des Ko- 
balispinells kann beispielsweise iiber die erste ZufOhr- 
einrichtung 54 und den ersten EiniaBkanal 52 erfolgen, 
wobei das Kobaltspinell in Pulverform vorliegt und mit- 
tels eines Tragergases von der ersten Zufuhreinrichtung 
54 zum ersten EiniaBkanal 52 und von dort in die Laval- 
duse gefordert wird. Als Tragergas fur das pulverformi- 
ge Kobaltspinell wird vorzugsweise eine Gasmischung 
aus 80% O2 und 20% Ar verwendet Dieser Sauerstoff 
(O2) stellt dabei das im Piasmastrahl 16 zusatzlich zu 
dem Spritzgut mitgefiihrte nichimctallische Element in 
f reier. nicht an ein Fremdelement gebundener Form dar. 

Der Brenner wird hierbei mit einem Plasmagasstrom 
betrieben» welcher vorzugsweise Argon als Hauptgas 
umfaBt Zur Enthalpie-Erhohung kann zusatzlich noch 
Helium zugegeben werden. Es ware auch moglich. noch 
Stickstoff zur Enthalpie-Erhohung zuzugeben. 

Vorzugsweise ist der Plasmabrenner 14 so zu betrei- 
ben, daB sich ein langer laminarer, parallel zur Langs- 
achse 22 verlaufender Piasmastrahl ausbildet. welcher 
im Vakuum eine Geschwindigkeit von 2000 bis 3000 
Meter pro Sekunde aufweisen kann. Zusatzlich ist die 
Zufiihrung des Spritzguts, d. h. des Kobaltspinells so 
vorzunehmen, daB ebenfalls ein nahe der Langsachse 22 
verlaufender achsennaher Sprltzgutstrahl 24 entstehi, 
wobei sich dann Spriizgutgeschwindigkeiien bis unge- 
fahr lOOOm/sec ergeben und dieser Spritzgutstrahl 24 
dann durch den diesen umgebenden Teil des Plasma- 
strahls 16 geschutzt ist Die Zeit. die das Spritzgut zwi- 
schen seiner Injektion in die Lavalduse 50 und seinem 
Auftreffen auf dem Substrat 18 im Piasmastrahl 16 ver- 
bringt. betragt dann weniger als 10"^ Sekunden. 

Wahrend dieser kurzen Aufenthaltszeit des Spritzgu- 
tes im Piasmastrahl 16erfolgt crfindungsgemaB ein Auf- 
heizen des Spritzguts in den Bereich der Schmelztempe- 
ratur. vorzugsweise eine Aufschmelzung des Spritzgu- 
tes, so daB dieses wahrend der Verweilzeit im Piasma- 
strahl 16 in schmelzflussigem Zustand vorliegt. 

Durch die kurze Aufenthaltszeit des Spritzguts im 
Piasmastrahl wird bereitsdie Zeit, die dem Spritzgut zur 
Zersetzung zur Verfiigung steht, sehr kurz gehaheh. 
Daruberhinaus wirkt der in erfmdungsgemaBer Weise 
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beim Plasmaspritzen von Kobaltspinell vom Piasma- 
strahl mitgefuhrte Sauerstoff der Zersetzung des Ko- 
baltspinells entgegen. da er das Dissoziations- oder Zer- 
setzungsgleichgewicht zum unzersetzen Kobaltspinell 
5 hin verschiebt 

Vorzugsweise ist hierbei die Leistung des Plasma- 
brenners 14 so, daB das Plasma im Piasmastrahl genu- 
gend heiB und enthalpiereich ist» um dem stromabwarts 
dem Piasmastrahl 16 zugefuhrten Sauerstoff zu dissozi- 
10 ieren und zu ionisieren und damit besonders fur die 
Verschiebung des Rcaktionsgleichgewichts des Kobalt- 
spinells zum Oxid hin» d. h. also zum unzersetzten Ko- 
baltspinell hin, zu verschieben oder eine Ruckoxidation 
eventuell unstochiometrisch gewordener Oxide durch- 
\s zufuhren. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren darf insbe- 
sondere zur Enthalpiesteigerung des Plasmabrenners 14 
kein Wasserstoff dem Plasmagasstrom zugesetzt wer- 
den, da dieser mit dem uber das Tragergas zugefuhrten 
20 Sauerstoff zu Wasser reagieren wOrde. 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens las- 
sen sich besonders deutlich durch einen Vergleich einer 
Beschichtung 26, aufgetragen durch das erfindungsge- 
maBe Verfahren. mit Verfahren vergleichen, bei wel- 
25 chen im Piasmastrahl 16 kein Sauerstoff mitgefuhrt wur- 
de. Fig. 2d zeigt dabei ein Rdntgendiffraktogramm von 
Kobaltspinell, aufgetragen nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren, wobei deutlich zu erkennen ist, daB im 
wesentlichen die Reflexe von Kobaltspinell (gekenn- 
30 zeichnet durch •) voriiegen, wahrend bei den Verfah- 
ren, bei denen kein Sauerstoff im Piasmastrahl 16 mitge- 
fuhrt wurde (Fig. 2b und 2c) deutlich die Reflexe von 
CoO (gekennzeichnet durch ) und Co (gekennzeich- 
net durch V) gegenuber den Reflexen von Kobaltspi- 
35 nell (•) uberwiegen, woraus eindeutig zu ersehen ist. 
daB das erfindungsgemaBe Verfahren die Zersetzung 
von Kobaltspinell beim Plasmaspritzen nachweislich 
verhindert. 

Die Schicht aus Kobaltspinell, deren Rontgendiffrak- 
40 togramm Fig. 2d zeigt» wurde mit folgenden Parame- 
tern erreicht: Leistung des Plasmabrenners 14, 30 kW, 
Druck in der Vakuumkammer 10. 50 mbar, Plasmagas 
aus Argon und Helium und Tragergas fur das pulverfor- 
mige Kobaltspinell aus 80% O2 und 20% Ar. Die 
45 Schichtdicke betrug 200 |im und zeigte eine sehr dichte 
Struktur, wobei sie fest auf Nickel als Substrat gebun- 
den war. Die bevorzugte GroBenordnung fur das 
Schichtwachstum betragt lO^im/sec auf einer Rache 
von 10 cm^, so daB in kontrollierbarer thermischer Sub- 
so stratbeaufschlagung in einem Arbeitsgang die ge- 
wiinschte Schicht aufgetragen werden kann. ohne daB 
beispielsweise eine Nachbehandlung erforderlich ist 

In Abwandlung des vorstehend beschriebenen Aus- 
fuhrungsbeispiels des erfindungsgemaBen Verfahrens 
55 ist es jedoch auch moglich. das Spritzgut uber die zweite 
Zufuhreinrichtung 58 und den zweiten EiniaBkanal 56 
dem Piasmastrahl 16 zuzusetzen, wobei als Tragergas 
lediglich Argon dient, und den Sauerstoff separat uber 
die erste Zufuhreinrichtung 54 und den ersten EinlaBka- 
60 nal 52. d. h. also auf der TieiBcren" Seite des Plasma- 
strahls zuzusetzen. da der Sauerstoff zur Dissoziation 
und lonisation sehr hohe Temperaturen bendtigt. wah- 
rend die Temperaturen fur das Spritzgut niederer ge- 
wahlt sein konnen. insbesondere wenn dieses nicht Ko- 
65 baltspinell sondem ein Materia) mit niedrigerer 
Schmelztemperatur ist 

Alternativ dazu ist es ebenfalls mdglich, zwei unter- 
schiedliche Materialien Ober die erste Zufuhreinrich- 
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tung 54 und iiber die zweite Zufuhreinrichtung 58 zuzu- 
fCihren. wobei das nichtmetallische Element entweder 
im Tragergas des einen oder des anderen zugefuhrt 
warden kann oder in beiden ein jeweils fur das jeweilige 
Material geeignetes, nichtmetallisches Element. 5 

Eine weitere Abwandlung des erfindungsgemaQen 
Verfahrens sieht dann, wenn der Piasmabrenner 14 kei- 
ne ausreichenden Temperaturen und Enthalpien er- 
zeugt» vor. daB der Plasmastrom 16 stromabwarts der 
Lavalduse durch eine zusatzliche Heizung 60 noch auf- lo 
geheizt wird, wobei es bei dieser Heizung sich beispiels- 
weise um eine Vorrichiung zur EInkopplung von Hoch- 
frequenz in den Plasmastrahl 16 handelt und dies auf 
kapazitivem Wege oder induktivem Wege erfolgen 
kann. 15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Auftragen einer Schicht aus kera- 
mischem Material auf ein Substrat durch Plasma- 20 
spritzen, bei welchem das Material als Spritzgut 
dem Plasmastrahl zugesetzt wird, wobei das Mate- 
rial eine chemische Verbindung umfaBt von wel- 
cher ein Bestandteil ein nicht-metallisches Element 
aus der Gruppe N, C, B oder aus der sechsten oder 25 
siebten Hauptgruppe ist, welche vor Erreichen des 
Schmelzpunkts in inerter Umgebung sich zumin- 
dest teilweise zersetzt und welche im aufgetrage- 
nen Zustand in der fasten Phase vorliegt, daditrch 
gekennzeichnet, daB in dem Plasmastrahl zusatz- 30 
lich zu dem Spritzgut das nichtmetallische Element 

in freier. nichi an ein Fremdelement gebundener 
Form mitgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das nichtmetallische Element in dem 35 
Plasmastrahl in dissoziierter Form mitgefuhrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB das nichtmetallische Element in dem 
Plasmastrahl in ionisierter Form mitgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 40 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtme- 
tallische Element dem Plasmastrahl stromabwarts 
des Hochstrombogens zugesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das nichtmetallische Element dem 45 
Plasmastrahl auf seiner dem Hochstrombogen zu- 
gewandten Seite und nahe desselben zugesetzt 
wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet» daB das nichtmetallische Element in 50 
einer dem Piasmabrenner nachgeordneten Laval- 
duse dem Plasmastrahl zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das nichtmetallische Element mit dem 
Spritzgut zusammen dem Plasmastrahl zugesetzt 55 
wird. 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das nichtme- 
tallische Element in Gasform in den Plasmastrahl 
eingebracht wird. 60 

9. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichneu daB das nichtme- 
tallische Element durch ein dieses freisetzendes 
Gas in den Plasmastrahl eingebracht wird. 

10. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 65 
spruche. dadurch gekennzeichnei, daB das nichtme- 
tallische Element von einem Fordermedium fur das 
Spritzgut umfaBt isL 
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n. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Fordermedium fur das Spritzgut 
gasformig ist. 

12. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das dem 
Plasmastrahl zugesetzte Spritzgut pulverformig ist. 

13. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet. daB der Plasma- 
strahl im wesentlichen frei von chemischen Ele- 
menten ist, die mit dem nichtmetalhschen Element 
zu stabilen chemischen Verbindungen reagieren. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Plasmastrahl im wesentlichen 
wasserstoffrei ist 

15. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB ein zum 
F^asmaspritzen verwendetes Plasmagas ein Edel- 
gas umfaBt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Plasmagas Argon umfaBt 

17. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Plasmagas Helium umfaBt 

18. Verfahren nach Anspruch 16 und 17, dadurch 
gekennzeichnet, daB Helium oder Stickstoff als die 
freie Enthatpie erhohendes Zusatzgas dem Argon 
als Hauptplasmagas zugegeben wird. 

19. Verfahren nach einem der Ansprtiche 8 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, daB das gasformige, 
nichtmetallische Element mit einem Anteil von 
mehr als 5% der vom Plasmastrahl umfaBten Gase 
in diesen mitgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekenn- 
zeichnet daB das gasformige, nichtmetallische Ele- 
ment mil einem Anteil von mehr als 15% der vom 
Plasmastrahl umfaBten Gase in diesen mitgefOhrt 
wird. 

21. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
sprtiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Plasma- 
strahl eine eine Dissoziation des nichtmetalhschen 
Elements bewirkende Enthalpie und Temperatur 
aufweist 

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Plasmastrahl eine eine lonisation 
des nichtmetalhschen Elements bewirkende Ent- 
halpie und Temperatur aufweist 

23. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB eine dem 
Hochstrombogen nachgeordnete zussLtzliche Hei- 
zung fur den Plasmastrahl vorgesehen ist 

24. Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die zusatzliche Heizung Ober eine 
Hochfrequenzeinkopptung in den Plasmastrahl er- 
folgt 

25. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die chemi- 
sche Verbindung ein Metall als weiteres chemi- 
sches Element umfaBt 

26. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet daB die chemi- 
sche Verbindung im Bereich der Schmelztempera- 
tur eine im Bereich von Null und dariiber liegende 
freie Bildungsenthalpie aufweist 

27. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spriiche. dadurch gekennzeichnet, daB die chemi- 
sche Verbindung in dem Plasmastrahl auf minde- 
stens ungefahr 500''C erhitzt wird. 

28. Verfahren nach Anspruch 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die chemische Verbindung in dem 
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Plasmastrahl auf mindestens ungefahr lOOO^^C er- 
hitzi wird. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die chemische Verbindung in dem 
Plasmastrahl auf mindestens ungefahr I500**C er- 5 
hitzt wird. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die chemische Verbindung in dem 
Plasmastrahl auf mindestens ungefahr 2000*'C er- 
hitzt wird. 10 

31. Verfahren nach einem der voranstehenden An-, 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die chemi- 
sche Verbindung in dem Plasmastrahl mindestens 
auf eine Temperatur im Bereich ihres Schmelz- 
punkts erhitzt wird. 15 

32. Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekenn- 
zeichnet« daQ die chemische Vefi>indung minde- 
stens auf eine ihrem Schmelzpunkt entsprechende 
Temperatur erhitzt wird. 

33. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 20 
spruche. dadurch gekennzeichnet, daO das Material 
als katalytisch aktive BeschichtungdienL 

34. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche. dadurch gekennzeichnet, das Material als 
elektrokatalytisch aktive Beschichtung dient 25 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Material als tri- 
bologisch wirksame Beschichtung dient. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Material als su- 30 
praleitende Beschichtung dient. 

37. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma- 
sprttzen in Vakuum durchgefiihrt wird. 

38. Verfahren nach einem der voranstehenden An- 35 
spruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma- 
spritzen mit einem Oberschallstrahl durchgefiihrt 
wird. 
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